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1．はじめに 
セメント系材料は多孔質かつ透水性材料であること
から，マルチスケールの空隙内部に外部の物質が浸透
する．さらに，空隙内部には環境条件に応じて各種形
態の水が存在し，その水を媒体として種々の劣化因子
が内部を移動する．硬化体内部の水分移動は，乾燥収
縮などの体積変化を生じさせる要因であるため，水分
移動性状を正確に把握することはコンクリート構造物
の設計や維持管理を行う上で必要不可欠である． 
水分移動に関する既往の研究1)において，水分移動特
性を示す指標である水分の拡散係数は，材料特性を表
わすマクロな値として実験等によって得られている．
しかしながら，微小な細孔内を移動する水分は細孔壁
面の影響を受けながら移動することが考えられる．近
年では核磁気共鳴NMRを用いた分析により，ナノスケ
ール細孔内における水の拡散はバルクの流れとは異な
ることが報告されている2)．さらに，これらの実験は一
定温度および一定湿度条件下にて行ったものであり，
実環境下においては温度および湿度は絶えず変動する
ため，得られた値を解析で用いるためにはある程度の
制約が課されることになる． 
このような背景から，ファンデルワールス力やクー
ロン力などの壁面と水分子の間に働く力（以下，壁面
効果）を加味することによって細孔壁面からの影響を
考慮したミクロな観点に立脚した拡散モデル3)（以下，
既往のモデル）が提案されている．しかしながら，既
往のモデルでは細孔内を移動する水分子同士の衝突を
考慮しているものの，壁面分子との衝突は考慮されて
いない． 
そこで本研究では，既往のモデルに対し，湿度変化
に伴う壁面からの水分の吸着・脱着現象を評価可能な
モデルへと拡張するため，細孔内を移動している水分
子と細孔壁面の水分子との衝突を考慮した．さらに，
水分子が4つの水素結合を形成しうるため，同時に飛行
する水分子数の上限数を5つとし，モデルの改良（以下，
本モデル）を行った．また，乾燥過程における拡散係
数の変化を検討し，吸脱着量測定試験の実験結果4)との
比較により，その適用性を確認した． 
 
2．水分移動モデルの構築 
 (1) 従来の水分移動モデル3) 
セメント系材料は，nm~mmにわたるマルチスケール
オーダーの細孔径を有する多孔体であり，水分子が細
孔内を通過する際，壁面と分子間に働く力が非常に大
きな影響を及ぼす細孔径，分子同士の衝突が支配的と
なる細孔径およびそれら双方の影響を受ける細孔径が
存在しうると考えられる．そのため，細孔内における
物質移動は細孔径に応じて3つの拡散形態に分けられる
と仮定していた． 
また，水分子は1つの酸素原子と2つの水素原子から構
成されており，図－1に示すように水分子同士は水素結
合を形成する．このことから，水分子同士の衝突の際，
エネルギー保存則に従い，水分子の結合を考慮してい
た．まず，初速度を持つ水分子をランダムに2つ選択し，
選択した水分子同士が衝突する際，エネルギー保存則
に従い，それらが持つ運動エネルギーが水分子の結合
エネルギーよりも小さくなる場合には結合し，その後
は結合したまま飛行すると仮定した．一方，運動エネ
ルギーが結合エネルギーよりも大きい場合には解離し，
次の衝突まで単分子のまま移動することとした．具体
的には式(1)を定義し，エネルギーの比較を行うことと
する． 
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ここで，ΔEは結合エネルギー [kJ/mol]，Mは水分子の
モル質量[kg/mol]，v,Vはランダムに選択した2つの水分子
の初速度[m/s]，Δxは衝突までの移動距離 [m]，φ (l)は細孔
直径lにおける壁面と水分子のポテンシャルエネルギ  ー
 
 
 
 
 
 
 
図－1 水素結合の概念図 
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である．結合エネルギーΔEは，一般的に考えられてい
る水分子同士の水素結合エネルギー20[kJ/mol] 5)を用いて，
細孔内水分子の結合，解離の判定を行った．なお，水
分子の初速度の選択には，式(2)により算出したマクス
ウェルの速度分布を重みとして使用した． 
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ここで， Rは気体定数[J/K･mol]，Tは温度[K]，vは水分
子の速度[m/s]である． 
 (2) 水分移動モデルの拡張 
図－2に既往のモデルでの数値解析フローを示す．既
往のモデルにおいては，水分子が極性分子であり，水
素結合を形成することから，分子同士の衝突の際の運
動エネルギーと水素結合エネルギーを比較することで，
衝突の際の結合，解離を考慮していた．しかしながら，
水分子の結合においては，水1分子あたり4つの水素結合
が可能であるため，2つ以上の水分子で細孔内を移動し
ていることも考えられる． 
また，既往のモデルにおいて，水分子が壁面に衝突
した際は必ず壁面に吸着され，停止するものとしてい
た．しかしながら，壁面に衝突する水分子の運動エネ
ルギーが結合エネルギーよりも大きければ，壁面に吸
着せず，再度飛行することが考えられる．特に，壁面
に存在する水分子の結合力に比べ，運動エネルギーの
ほうが大きい場合には，吸着している水分子を伴って
再度飛行することも考えられる．本節では，拡散に影
響を及ぼす分子同士の衝突について端的に記述すると
ともに，既往のモデルの問題点について改良を行う． 
a) 細孔内を移動している水分子数の拡張 
水1分子あたり4つの水素結合が可能であることから，
本研究においては，最大5つの水分子で細孔内を移動す
るものと仮定した．衝突の際，水分子の衝突は完全弾
性衝突とし，結合後の分子の速度V’は式(3)で与えた． 
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ここで，m1,v1は衝突する側の質量[kg]と速度[m/s]， 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図－2 既往の解析フロ  ー
m2,v2は衝突される側の質量[kg]と速度[m/s]，mは結合後
の質量[kg]である．結合した際には，式(3)で与えられる
結合後の速度から，再度，移動可能距離を算出し，平
均自由行程と比較することとした． 
また，結合しない場合の分子の速度V’’は式(4)として
与え，新たな衝突を繰り返すこととした． 
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b) 壁面の水分子との衝突の影響 
著者ら3)は細孔内を移動する水分子の衝突を考慮する
ため，移動する水分子同士の運動エネルギーと結合エ
ネルギーの比較を行った．壁面効果を受ける水分子が
移動できる距離と気体分子運動論より算出される平均
自由行程との比較を行い，壁面に吸着するか他分子と
衝突するか判断することとしていた．しかしながら，
微細空隙内を移動する水分子は壁面に存在する水分子
と衝突することも考えられる．特に空隙が小さくなる
ほど，壁面効果により動きが抑制され，移動している
水分子同士の衝突よりも壁面に衝突する頻度が増加す
ることが推測される．したがって，分子の移動可能距
離が平均自由行程以下であっても，必ずしも壁面に吸
着されるとは限らず，壁面水分子を引き離し，再度，
移動を続けることも考えられる．そこで，本研究では
図－3に示すような解析フローにて，壁面分子との衝突
を考慮し，新たに物質移動性状の検討を行った． 
既往のモデルでは，移動している水分子同士の衝突
を考慮するため，2つの水分子にランダムに初速を与え
ていた．しかしながら，壁面分子との衝突を考える際，
衝突される側である壁面の水分子は停止しているため， 
初速度は0として扱い，式(1)により算出したエネルギー
と水分子の結合エネルギーとの比較を行う．その際，
移動している水分子の運動エネルギーが結合エネルギ
ーよりも小さければ，壁面に吸着し，停止する．一方，
運動エネルギーの方が大きければ，壁面水分子を伴っ
て複数の水分子として再度移動しているものと仮定し，
壁面水分子との衝突を考慮したモデルの構築を行った． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図－3 新たな解析フロ  ー
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 (3) 構築したモデルの特徴 
本研究における算定結果と既往の算定値を図－4に示
す．左から順に，相対湿度40，60，80％における拡散係
数を示している．上段は細孔径50nmまで，下段は300nm 
までの算定結果である．既往のモデルとの比較を行う
と，細孔径が小さい領域では拡散係数が小さくなって
おり，細孔径が大きくなるほど差異が生じなくなって
いる．また，相対湿度が小さいほど，拡散係数の変化
が生じている細孔径の範囲が大きくなっている．これ
は，細孔径が小さい領域における水分子の挙動は，壁
面効果を強く受けることにより動きが抑制され，水分
子同士の衝突よりも壁面に存在する水分子との衝突頻
度が高くなることが要因であると考えられる．さらに，
相対湿度が小さいほど吸着層が薄くなり，壁面効果が
強まることで分子の動きが制限されうることが考えら
れる．したがって，平均自由行程以下で細孔内を飛行
する水分子が，壁面に必ずしも吸着するわけではなく，
壁面の水分子を伴って複数の水分子として移動してい
る可能性が示唆された． 
また，本モデルの適用性については次章で詳細に検
討を行うが，多田ら6)はセメント硬化体内部に飽和領域
が存在する状態において，内部での蒸発が想定される
高含水率における状態で測定された水蒸気の拡散係数
の値は， 0.4~10mm2/s程度となることを報告している．
さらにW/C＝0.5のコンクリート，モルタルならびにセメ
ントペーストにおいては，0.6~7mm2/s程度としており，
図－4に示す本モデルの算定値は同程度の拡散係数とな
っている． 
3．本モデルの適用性評価 
従来の多くの水分移動予測モデルは一定温度および
一定湿度条件下に対して適用可能であるが，実環境下 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
における温度および湿度は常時変動しているため，そ
れらのモデル用いて実現象をより詳細に把握すること
は困難である．このような背景から，角田ら3)は水分の
吸脱着量と時間の関係から吸脱着速度近似式を提案し
ており，吸脱着現象の温度依存性および湿度依存性に
ついて議論している．そこで既往の研究との比較によ
り，随時変動する条件下における拡散性状を考慮した
本モデルの適用性の検討を行う． 
まず，下村ら7)は液状水が存在する最大細孔半径rsを式
(5)として与えている． 
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ここで，  は表面張力[N/m]，M は水の分子量[kg/mol]，
Rは気体定数[J/mol･K]，T は温度[K]，  は液状水の密度
[kg/m
3
]，hは相対湿度である． 
式(5)は大きな径から脱着が開始する乾燥過程におい
て，ある相対湿度における細孔半径rs以下の空隙内が毛
管凝縮の状態であると言い換えることもできる．すな
わち，細孔半径rs以下の空隙は水で満たされている状態
であり，外部への拡散は生じていないものと考えるこ
とができる．そこで任意の相対湿度において，本モデ
ルの適用性を評価するため，拡散が生じている領域で
の水蒸気拡散係数の変化の検討を行うこととする． 
図－5は，普通ポルトランドセメント（密度 3.16g/cm3，
粉末度 3290cm2/g）を使用した，水セメント比60％のセ
メントペーストにおける細孔径分布の実測値8)である．
この細孔径分布に基づいて本モデルによるマクロな拡
散係数を算出することとする．具体的には，径ごとに
拡散係数を算出し，総空隙量に対する各空隙径の相対
空隙率を重み関数として相対湿度ごとの拡散係数に乗
じることにより平均的な拡散係数を算出した． 算出の 
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図－4 各空隙径における相対湿度ごとの拡散係数（上段：50nmまで，下段：300nmまで） 
（相対湿度 40%） （相対湿度 60%） （相対湿度 80%） 
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際，毛管凝縮が生じている領域については水蒸気拡散
が生じていないものとするため，式(5)から求まる任意
の相対湿度における空隙径 r 以上の相対空隙率を用い
て拡散係数を算出した．また，角田らは乾燥過程にお
ける相対湿度の変化をⅤ’~Ⅰ’区間，それぞれ100％→
80％，80％→60％，60％→40％， 40％→20％，20％→
0％として定義し，Ⅴ’，Ⅲ’，Ⅰ’区間の脱着近似曲線(図
－6)を示している．乾燥過程における拡散係数の変化と
脱着速度の比較検討を行うため，角田らと同様Ⅰ’，Ⅲ’，
Ⅴ’区間における拡散係数の変動を図－7に示す．本モデ
ルの算定値はⅤ’区間，Ⅰ’区間，Ⅲ’区間の順で拡散係数
の変化が大きくなっており，初期の脱着速度と高い相
関性が確認できる．湿度変化が生じる環境において，
Ⅴ’区間での水分移動は他区間よりも活発であり，拡散
係数の変動も大きくなったと考えられる．また，Ⅲ’区
間は脱着量も小さいことから，乾燥により脱着した水
分子が再度壁面と衝突を繰り返し，外部への拡散が少
なくなり拡散係数の変動も小さくなったと考えられる．
実験では，脱着する水分量が平衡状態になるまでの所
要時間が区間ごとに異なっており，本モデルにおいて
も時間的な拡散係数の変動の検討を行う必要がある．
このように今後も課題を残すが，乾燥過程における相
対湿度変化に伴う水分移動性状を定性的に評価可能と
したモデルとして適用できるものとして考えられ，本
モデルの妥当性が示された． 
4．まとめ 
本研究では，ミクロな観点に基づいた細孔径依存型
の拡散モデルの改良を試みた．また，提案するモデル 
による算定結果と実験結果との比較により，本研究の 
適用性について検討した．得られた結果を以下に示す． 
1) 細孔内を移動する水分子の最大数を増やし，より実現
象に即したモデルへと拡張した．さらに，細孔内を
移動する水分子だけでなく，壁面に存在する水分子
の影響を考慮し，拡散モデルの改良を行った． 
2) 乾燥過程における脱着現象の実験結果と算定結果との
比較を行った．その結果，相対湿度変化に伴う水分
移動性状を定性的に評価可能であることを確認した． 
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図－5 セメントペーストの細孔径分布 
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図－6 環境温度20℃における脱着近似曲線 
 
図－7 乾燥過程における拡散係数の変動 
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